凝縮相中の化学反応に対する正確かつ効率の良い QM/MM 自由エネルギー計算法の開発 by Nakano, Hiroshi






Type Thesis or Dissertation
Textversionnone
Kyoto University
（ 続紙 １ ）                             
京都大学 博士（理学） 氏名 中農 浩史 
論文題目 
























 本研究で開発した平均場 QM/MM 法では、変分原理に基づく定式化により、分極可能力場で
表された溶媒分子の統計分布が作り出す平均静電ポテンシャルの下で溶質分子の電子状態が決
定され、自由エネルギーが計算される。このとき、計算コストの高い  QM 計算の回数が 
QM/MM-MD 計算に比べて非常に少なくて済むため、高精度な QM 法の使用と溶媒分布の十分
な統計サンプリングの両立が可能となる。また、溶媒分子の電子分極効果が、溶質分子の電子
状態と溶媒分子の統計分布の両方に反映されるため、より正確な溶媒和の記述が可能になる。 
 開発された方法は、まず、溶媒和の影響が大きい S N 2 反応：Cl- + CH 3 Cl → ClCH 3  + Cl- に
適用された。溶媒の電子分極効果を考慮することで、実験値との良い一致が見られた。特に、
有機溶媒の場合に電子分極の効果が顕著であることを見出した。次に、シクロヘキサン中のリ




２．高精度な QM-MM 間静電相互作用の計算法の開発 
 これまで、平均場 QM/MM 法では、QM 領域の電荷密度を原子上に置いた点電荷で近似する






れる、取り扱いが容易な解析的 QM-MM 間静電相互作用表式を用いて penetration 効果を記述
した。その結果、リン酸などのイオンの安定な計算が可能になり、また、水溶媒の動径分布関
数が大きく改善することが示された。 
 更に、QM 電荷密度の近似を省くために、補間法により QM 電荷密度により与えられる静電
ポテンシャルを表す方法を開発した。溶質分子周りの空間上のグリッド点における溶質分子の






































 本論文では、詳細な QM-MM 間静電相互作用の考察と解析に基づき、それらの問題の解決













年 5月 10日、論文内容とそれに関連した口頭試問を行った。その結果合格と認めた。 
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